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Abstract of FR2833607 

Diesel fuel composition containing glycerol acetal(s). Diesel fuel composition contains: (A) a major 
proportion of conventional diesel fuel(s); and (B) glycerol acetal(s) of formula (1) and/or (2). R1, R2 = H, 
1-20C aliphatic, cycloaliphatic or aromatic hydrocarbyl, or an alkyl-ether chain, or R1 plus R2 may form an 
oxygen-containing heterocycle; R3 = H or a group of formula -CR1 R2-0-R4; R4 = same as R1/R2 (except 
H), or a group of formula (3) and/or (4). 
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@) COMPOSITIONS DE CARBURANTS DIESEL CONTENANT DES ACETALS DE GLYCEROL. 

© Compositions de carburants Diesel contenant des R 
acetals de glycerol de formules geneYales: __ilo-R4 

H y— R * ou R4 est un radical defini comme R1 ou R2, sauf I'ato- 

H 2 i— 0-R3 me d'hydrog&ne, ou un radical de formule geYi6rale: 



et/ ou 



ou: 



0*2-0 Ri 
R 3 — O-CH C 



h 2 <!: — 



et/ou 



- R1 et R2 represented chacun un atome d'hydrogene, 
un radical hydrocarbons de 1 k 20 atomes de carbone, ali- 
phatique, cycloaliphatique ou aromatique, ou une chame 
alkyl-ether, R1 et R2 pouvant former ensemble un radical 
heterocyclique oxyg6n6; 

- R3 represente un atome d'hydrogene ou un radical de 
formule g6n6rale: 



oil R1 et R2 sont definis comme ci-dessus. 
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L'invention concerne des compositions de carburant Diesel contenant des composes 
oxyg6nes consistant essentiellement en des ac6tals de glycerol. 

L'am61ioration de la quality de Fair est aujourd'hui une priority absolue de tous les 
gtands pays industrialis6s. Parmi les emetteurs de polluants references, le transport occupe 

5 une place qui demande que des mesures importantes soient prises pour en r6duire la 
contribution. Cest ainsi que des trains de mesures r^glementaires ont vu le jour depuis 
plusieurs ann6es, avec de nouvelles contraintes des 2000, notamment des specifications sur 
la quality des carburants. En effet, outre les caracteristiques classiquement sp6cifi6es ) de 
nouveaux reglements sur la composition chimique des carburants ont vu le jour, dans le but 

10 de limiter les precurseurs de certains polluants, tels que les particules, les composes 
r6actifs vis-i-vis de V ozone troposphdrique ou les composes toxiques. Dans ce contexte, il 
est evident que toutes les demarches visant k ameliorer la qualite des produits pour 
proposer des melanges reduisant significativement les rejets polluants sont prometteuses. 



15 comme additifs ou comme bases de formulation des gazoles et conduisant k d' importantes 
baisses d'emissions de particules. 

Les acetals de glycerol consideres dans l'invention rdpondent a Tune des formules 
gen6rales suivantes : 



Cest l'un des objets de l'invention de proposer l'utilisation de d'acetals de glycerol 




HC_ O^R 2 et/ou R 3 — O-CH 




(1) 



(2) 



20 ou: 



25 



Rl et R2 representent chacun un atome dTiydrogene, un radical hydrocarbone de 
1 a 20 atomes de carbone, aliphatique, lineaire ou ramifie, sature ou non, 
cycloaliphatique ou aromatique, ou une chaine alkyl-6ther, Rl et R2 pouvant 
former ensemble un radical heterocyclique oxygene (par exemple furanique ou 
tetrahydrofuranique) ; 



R3 represente un atome d'hydrogene ou un radical de formule generate : 
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o& R4 est un radical deiini comme RI ou R2, sauf l'atome dliydrogene, ou un 
radical de formule generale : 

H 2 C-0^ R, C /H2 -0 R, 

Hi-<r-^R 2 et/ou -RJ X 

H 2 i- CH2 " 0 ^ 



ou RI et R2 sont definis comme ci-dessus. 

5 Plus particuli&rement, dans la formule de l'acetal de glycerol, RI et R2 sont chacun 

un atome d'hydrogene, un radical methyle, 6thyle ou propyle et R3 est un radical m6thyle 
ou ethyle. 

L' introduction des produits correspondant aux formules generates (1) et (2) ci- 
dessus dans du gazole et/ou dans un melange d'esters d'huiles vegetales conduit a des 
10 carburants pour moteur Diesel permettant une diminution des emissions de polluants 
notamment des emissions de particules par rapport au carburant ne contenant pas les 
produits en question. Les produits utilises dans ces carburants pour moteurs Diesel peuvent 
etre constitues de melanges de n'importe quels produits repondant aux formules generales 
(l)et(2). 

15 Les acetals du glycerol r6pondant aux formules generales (1) et (2) sont prepares le 

plus souvent par reaction, generalement en milieu acide, d'un aldehyde ou d'une cetone sur 
le glycerol ou par reaction de transacetalisation. Ces reactions, appliquees a un alcool 
R-OH, sont representees par les schemas ci-dessous : 

2 R-OH + R'CHO -> (RO)2CH-R' + H20 (3) 

20 2 R-OH + (R"0)2CH-R' -> (RO)2CH-R 1 + 2 R"OH (4) 

Appliqu6es au glycerol, les reactions d'ac6talisation ou de transacetalisation sont 
multiples. Certaines peuvent s'6crire selon les sch&nas suivants : 
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H 2 C— OH 
HC-OH 
Hai-OH 



H 2 C— OH 

HC — OH 
I 

H2C— OH 



Ri-' 



C- R 2 



H + 
(-H20) 



OR 3 
R1-C-R2 
0R 3 



H + 

(-R3OH) 

(avec R3 different de H) 



H 2 C— OH 



CP2-O Rl 
et/ou HO-CH C 

£h 2 -c/ \ 2 



OR4 
Ri-C— R 2 



H 2 C-n Rl 
HC— CX^ R 2 

i-o Ri 
c 

R/ N OR4 



H 2 < 



et/ou 



Qfe-O Ri 
R^ O-CH C 

CH 2 -(/ V 2 

R4U R 2 



Ces reactions appliquees au glycerol sont decrites par exemple dans les publications 
suivantes : 

- Piantadosi et coll, J. of Am. Chem. Soc, (1958), 6613 

- Gelas et coll, Bull Soc Chim Fr, (1969), n°4, 1300 

ibid., (1970), n°6, 2341 
ibid., (1970), n°6, 2349 

- Gelas et coll, CR. Ac. Sc. Paris (1970), 218 

Dans les compositions de carburant Diesel selon Tinvention le carburant Diesel 
considere peut etre d'origine petroliere ou un melange d'esters alkyliques d6rives d'huiles 
veg6tales. 

Les compositions de carburants Diesel de l'invention peuvent contenir les acetals de 
glycerol en proportions varices. L'ac6tal de glycerol ou chacun des acetals de glycerol sera 
introduit dans le carburant Diesel k une concentration telle qu'il est soluble dans ledit 
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carburant Diesel. On utilise selon les cas des proportions de 1 k 40 % en volume, le plus 
souvent de 1 a 20 % en volume. 

Les exemples suivants illustrent l'invention sans la limiter. 

EXEMPLES 

5 Dans les Exemples 1 a 3, on d6crit la synthase dac6tals de glycerol. L'Exemple 4 

d6crit des essais devaluation des performances de compositions de gazole refermant les 
acetals de glycerol prepares dans les Exemples 1 & 3. 

Exemple 1 

Dans un reacteur on introduit 920 g (10 moles) de glycerol, 790,3 g (10,96 moles) 
10 de n-butyraldehyde et 24 g d'une r6sine acide Amberlyst 15®. On porte le milieu a 54 °C 
sous agitation pendant 7 heures, pendant lesquelles on introduit 120 g de n-butyraldehyde. 

Apres retour a la temperature ambiante, on proc&de k V Elimination du catalyseur 
par filtration, puis le n-butyraldehyde en exces ainsi que Feau de reaction sont elimines par 
evaporation sous pression reduite. On recueille 1 165 g d'un liquide limpide soluble dans le 
1 5 gazole et dont 1' analyse elementaire est la suivante : 

C = 56,7 % masse 

H = 10,1 % masse 

O = 33,2 % masse 

Exemple 2 

20 On reproduit l'Exemple 1 en remplagant le n-butyraldehyde par un quantite 

equimolaire de formaldehyde (monomere ou sous sa forme trimere cyclique appele 
trioxane). Le produit de la reaction correspond & la formule suivante : 

H 2 C— O^ CPb-O^ 
HC— 0^ CH2 et/ou HO-CH Vh 2 
H 2 C— OH CH2-0 7 

Dans un rEacteur on introduit 156 g (1,5 mole) de ce produit, 500 g (4,8 moles) de 
diethoxymethane et 3 g d'une resine acide Amberlyst 15®. On maintient le milieu sous 
25 agitation a temp6rature ambiante pendant 4 heures, puis on 61imine le catalyseur par 
filtration et on 6vapore les r6actifs et les produits en exces sous pression reduite. On r6pete 
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r operation jusqu'fc obtention de 210 g d'un produit soluble dans le gazole et dont l'analyse 
616mentaire est la suivante : 

C = 50,6 % masse 

H = 8,55 % masse 
5 O = 40,8 % masse 

On rep&e l'op6ration complete illustree par cet exemple de maniere a disposer de 
1 litre de produit. 

Exemple 3 

Dans un r6acteur on introduit 60 g (0,65 mole) de glycerol, 250 g (2,1 moles) de 
10 1,1-diethoxyethane et 2 g d'une resine acide Amberlyst 15®. On maintient le milieu sous 
agitation & temperature ambiante pendant 4 heures, puis on elimine le catalyseur par 
filtration et on evapore les r^actifs et les produits en exces sous pression r6duite. On 
recueille 81 g d'un liquide limpide soluble dans le gazole et dont l'analyse elementaire est 
la suivante : 
15 C = 54,1% masse 

H = 8,7 % masse 
0 = 37,2% masse 

On r6pete Toperation complete illustree par cet exemple de maniere k disposer de 
1 litre de produit. 

20 Exemple 4 

On a effectu£ des essais ayant pour objectif d'6valuer les performances des 
compositions de gazole refermant les acetals de glycerol prepares dans les exemples 
precedents. 

Les Emissions de particules mesurees avec ces carburants seront comparees a celles 
25 obtenues avec le gazole seul. 

Les essais ont 6t6 effectu6s k partir d'un gazole repr6sentatif des formulations 
Euro 2000 : densite de l'ordre de 0,832 a 15 °C, teneur en soufre de Tordre de 300 ppm, 
indice de c6tane de l'ordre de 53, intervalle de distillation 170/366 °C. 

Les essais ont 6te conduits sur un vehicule Diesel 6quipe d'un moteur a injection 

30 directe. 
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Ces essais ont ete effectues sur le cycle impose par la directive europeenne 
70/220/CE, modifiee par la directive 98/69/EC (cycle appele MVEG-lls Euro 2000). Ce 
cycle est compost d'une phase urbaine (cycle ECE d'une longueur de 4,052 km) et d'une 
phase extra-urbaine (cycle EUDC d'une longueur de 6,955 km). Les r6sultats d'essais, 
exprimes en gramme de particules par kilometre, sont pr6sent6s sur chacune des phases du 
cycle et sur le cycle complet. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 1 suivant. Ds sont exprimes 
en gramme de particules emises par kilometre (g/km). 



Tableau 1 



Carburant evalue 


Emission de particules (g/km) 


Cycle ECE 


Cycle EUDC 


Cycle MVEG 


Gazole seul 


0,0635 


0,0517 


0,0560 


Gazole : 95% volume + 

Produit de l'Exemple 1 : 5% volume 


0,0490 


0,0421 


0,0447 


Gazole : 95% volume + 

Produit de l'Exemple 2 : 5% volume 


0,0511 


0,0405 


0,0444 


Gazole : 95% volume + 

Produit de l'Exemple 3 : 5% volume 


0,0529 


0,0410 


0,0453 



Les reductions des emissions de particules avec les carburants selon T invention 
varient de 16,7% a 23 % sur T ensemble des conditions test6es dans cet exemple. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de carburant Diesel caracterisee en ce qu'elle comprend une proportion 
majeure d'au moins un carburant Diesel classique et au moins un acetal de glycerol 
repondant a l'une des formules generates : 

H 2 C-0 R, CH 2 -0 » R, 
HC-O^R 2 et/ou R3-O-CH C 

H 2 C-0-R 3 CH*" 0 * 



(1) (2) 



oil 



- RI et R2 represented chacun un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone de 
1 a 20 atomes de carbone, aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, ou une 

10 chaine alkyl-6ther, RI et R2 pouvant former ensemble un radical heterocyclique 

oxygene ; 

- R3 represente un atome d'hydrogene ou un radical de formule generate : 

V 

— C-O-R4 

k 

ou R4 est un radical defini comme RI ou R2, sauf l'atome d'hydrogene, ou un 
radical de formule g£n£rale : 

H2C-0 Rl ^"V 1 



H 2 C- 



oh Rl et R2 sont d6finis comme ci-dessus. 



CH 2 



-o 7 V 2 



2. Composition de carburant Diesel selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que, dans la 
formule de l'acetal de glycerol, Rl et R2 sont chacun un atome d'hydrogene, un radical 
methyle, ethyle ou propyle et R3 est un radical m6thyle ou ethyle. 

20 3. Composition de carburant Diesel selon la revendication 1 ou 2 caract6ris6e en ce 
qu'elle comprend un carburant Diesel classique et une proportion de 1 a 40 % en 
volume d'au moins un ac6tal de glycerol 
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4. Composition de carburant Diesel selon la revendication 1 a 3 caract6ris6e en ce qu'elle 
comprend un carburant Diesel classique et une proportion de 1 a 20 % en volume d'au 
moins un ac6tal de glycerol. 

5. Composition de carburant Diesel selon Tune des revendications 1 a 4 caracterisee en ce 
5 que ledit carburant Diesel classique est un carburant Diesel d'origine petroliere. 

6. Composition de carburant Diesel selon Tune des revendications 1 £ 4 caracterisee en ce 
que ledit carburant Diesel classique est un melange d'esters alkyliques derive d'huiles 
veg&ales. 
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